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Schw?ren*flfUTOibare Folyamidf oramasson 



Es 1st beKannt* dtaB roter Phosphor pder Kohl©nstojTfVerbindtTOge» 
des Phosphors das Brandverl^ten .von Pplyamiden beeinJTlussexi 
mid u»t^ iftnatSndea einen guten Fl ainms chut z be wirken . 

Die Sqhwd^ri^feel^rTwsiin' Eijisat2J piiosphororgaxiischer Verbindungeji 
zur Flammfestauerttstiuigf von Polyamiden bestebt darin, dafi die- 
selben imter den fH* die Polyamide notwendigen Herstell- bzv, 
Verarbeitikfcgsbedingungen h&ufig *ine zu geringe Stability 
zei^en, maijchmal ehemiseb nieht inert sind od^r ©inen zu nohen 
Damprdrucfe besttzen und sich daher bei thenuischer Belaatung 
des Polyamids -• vqr alien; unter verraiiiderteni Druck - ver- 
fliiehtigexi. 

Ee vurde T»vtj g©ftin4en t dafl Polyamid^Ponxunaesen, die Salze der 
Phonphin- odey Piphpsp^insauren der ailgemeinen Fprmeln 
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enthalten, vorin Me ftp? ein Alkp.limete.il **der bAjo. Met.all.aus, der 
zweiten. oder dritten Baupt-; odar Nebapgruppe dee Pfiri,odeae.ystems 

n die ¥ertigkeit des Metalls- Me,. v ? -;; 

R gleicbe odei versqbiedene- geslltti^^ 

Tails aucli verzveigte, oder cycliscbe Alkylr^^ite^ bijs 

l6, vorzugsveise mit 1 bis 6, Xoblens toff at omen, ArylrpRte . 

oder Ji^alkylreste mit 6 bis 16 KohlenetofTatQmen, und 
R einen gesSttigten, off enkettigen,, gegebesepJaJL^s aw^.vejjF^ 

zweigteu, oder cyolischen. Al^leii^ . 

AryJLenalJsyleiiT^Qdex Ari^~b±6^1kylenr-i^a£ Wl.t .1- fbi^i ,6 vKqbJLen^ 

St of fat omen, vorzugBweis^ jti^t 8 ,bis;4,.$ctf^ 

Alkylen^est, bedeutjen, pii^a. bervprragewl*, F^ra^£^tigkeit. - 

aufweiss^ 

kttnnen-u . . : . :.. - « k \ 

Gefunden warden ein flammwidrig macbendes Mittel entbaltende 
Polyamid-Formraassenr die dadiirjobL .gekennaeicbjjiet sind* .fla g das . „ 
flammwidrig macbende Mittej .ein SaJLz .einer .Pfcqap^ina&ure der. 
allgemeinen Formel. . i . ... . . ... .. 



R 



oder ciner, DiplwspbijiaSuyia . der allgeffleimm Fpr*neJU. : 



ist f 



worin Me fttr ein Alkalimetall oder ein Metall aue der zveiten 
oder drittezj. Haupt- oder Nebengruppe dee Periodensys terns eteht, 
n die Vertigkeit des Metalls Me, 

R gleicbe oder verscbiedene ges&ttigte, off enkettige, gegebenen 
falls aucb verzveigte, oder cyclische Alkylreste mit 1 bis 
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16, vorzugsweise 1 bis 6, Koblenstoffatoraen, Arylreste oder 
Ar&lkyireBte mit 6 bis l6 Konlens toff at omen, und 
einfcii* gesaVfetlgten," off eiikettigen, gegebenenf alls auch ver- 
zveigten, oder cycliscnen Alkylen-, Arylalkylen- , Arylen-, 
Arylenalkylen-oder Aren-bis alkylen- rest mit 1 bis 6 Koblen- 
4 t: is format omen, vorzugsveiBe mit 2 bis 4 Konlenstof fatomen, 
im Alkylenrest, 
bedeut'en. 

AIb -Beispiele der in den erf indungsgem&Ben Polyaraidsn ent- 
bal tenon PbosplibrvT&rbindungen eeien erwfihnt: die' Alkali-*, Erd- 
alkali-, Magnesium-/ Ziiik- und Aluminiums alze' von Dimethyl - 
phoBphi^BaureV Methylfitnylpboepliinsaure, Metbylpxopylpbospniri- 
s&ure/ MethyilEexi'lphosphinsiiure, itnylpnenyiphospbinsSure, Di- 
fitnylpnospnins&iire , Atnan-1 , 2-di - ( me tny Ipbo spnins SLure )V~ltEin^ 
1 f 2-di-(&tnylphospbinsaure) , Atban-1 ,2-di(phenylpbospbinss:tire) 
und Butan-1 f if-di-(metbyl-pbosphinsfeLure) . 

jgol cbe, 

Be Bonders bevorzugt Viiid uuter dsrTerf indurigBgemaVflen Formulas sen^aie 
Zinksalze der Pnospnin- und DiphoephinsSuren der Formeln 1 und II 

I entbalten. Die Menge cm Pbospninsauresate bzw. Dipbo spnins flare - 

salz betrftgt Je nach Polyamid und Flanmiscnutzerf ordernis im all- 
gemeinen 6 bis kO Gewichtsprozent , vorzugsveise 8 bis 30 Ge- 
wicbtsprozent, bezogen auf das Gevicbt des Polymeren* 

i m ' 

i Ale Polyamide, die zusammen mit den Metall6alzen der Pbospbin- 

siiuren der Formeln I und II die erfindungsgemaflen FonmnasBen 
ergeben,kommen vorzugeveise amorphe Polyamide in. Betracnt, die 

! eicb beiBpielBweise von 1,3- bzv. 1 f 4-Bis-(ami,nomethyl}-cyclo- 

bexan, 2,5- bzv. 2,6-BiB-(aminometnyl)-bicyclo-/2 .2. l7-beptan, 
Dimetnyl-bis(^-.aminocyclobexyl)-metban f 2,2,*f- und 2,4,4-Tri- 
metbylbexamethylendiamin oder Xylylendiamin als Hauptdiamin- 

; komponente ablest en. 
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Die Polyamide leiten sich z,B. ab vons 

CL^) 5 bis 50 MoljS, vorzugsveise 10 bie 35 Hol#, 1 ,3-Bis-(amino- 
methyl) -cyclohexan und/oder 1 , 4-Bis- ( aminometbyl)-cyolohexan 
und/oder 2 f 5-.Bis-(aminomethyl)-bicyclo-/2.2. l7-lieptan and/ 
Oder 2, 6-Bis ( aminometbyl) -bicyclo-/2 . 2 . ij^-beptan und/oder 
mindestens eines Bis-( 4-aminocyclohexyl) -Derivats eines 
Alkans m±t 1 bis 6 C-Atomen, vorzugsveise 1 bis 3 C-Atomen, 
und/oder m-Xylylendiamin, vobei bis zu 50 Mol#, vorzugs- 
veise bis zu 30 Mol# des m-Xylylendiamins durch p-Xylylen- 
diarain ersetzt sein kann v 

cL 2 ) 0 bis h5 Mol#, vorzugsveise 0 bis 35 Mol# P mindestens eines 
geradkettigen oder verzveigten aliphatiechen, k bis 20 C- 
Atome, vorzugsveise 6 bis 12 C-Atome, entbaltenden Diamine, 

L Wt^i^i~e~Amino grupp en~-dur c h-minde s t ens- k~C - A rt oroe ,— v orzuge 

weiee durcb mindestens 6 C-Atome, voneinander getrennt sind, 

q^) 5 bis 50 Mol#, vorzugsveise 10 bis 35 Mol#, mindestens einer 
aromatiscben, 7 bis 20 C-Atome, vorzugsveise 8 bic 1^ C- 
Atome, enthaltenden, insbesondere einkernigen, in met a- oder 
para-Stellung Carboxylgruppen tragenden Dicarbonsaure, 

& 2 ) 0 bis h5 Mol#, vorzugsveise 0 bis 35 Mol£, mindestens einer 
gesattigten, geradkettigen oder verzveigten, aliphatischen, 
6 bis 20 C-Atome, vorzugsveise 6 bis 12 C-Atome, ent- 
lialtenden Dicarbonsaure, vobei die Carboxylgruppen durch 
mindestens h C-Atome voneinander getrennt sind, und 

ryu) 0 bis 80* M0I9&, vorzugsveise 0 bis 50 Mol#, mindestens einer 
alipbatischen Amino carbonsaure mit 2 bis 20 C-Atomen, vor- 
zugsveise 6 bis 12 C-Atomen, insbesondere Q -Aminocarbon- 
sa'ure, oder deren Lactams, 

« 

vobei die MoljUSumme der Komponenten % ) und O^) gleich der- 
jenigen der Komponenten B^) und fl 2 )' 
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die Mol#-Stunme aller Komponenten &L^) , 0i 2 ) , flj), B^) und flr~) 
glelcb a 100 Mol# t . .. 

die Mol^-Smnme jder Komponenten 0Cj ) und Q^) gleich 20 biB 95 
Mol#, vorzugsveise 50 bis 90 Mol#, 

die Mol#-Summe der Komponenten Q^^) t fl 2 ) und gleich 5 Ws 

80 Mol#, vorzugsweise .10 bis 50 Mol£, 1st und 

vobei sick alle .Angaben in Mol# auf die Summe aller Komponenten 

Die Hers te Hung- der fiir die erf indungs^emaflen Polyamidfonn- 
massen einzusetzenden Polyamide . erf olgt nacn bekannten Verfabfen. 
Mamin(e)., Dics4rbonBaure(n) und gegebenenf alls Aminocarbon- 
eaure(n) bzw# deren Lactaxn(e) verden, gegebenenfalls mit Zusatz 
von Vasser, in einen Autoklaven aus rostfreiem Stalil- gegel>exx« 
.j; B — j- 6 «t~c £t~zve c km&Bigf—au s— d en— Ausgangskomponenten-erst^ein-~Salz 
herzustellen, das dann, gegebenenf alls init Zusatz von WaBeer, 
in den Stablautoklaven geftillt vird. Der Autoklaveninnalt vird 
unter Rtttiren auf etya 200 bis 26o°C ernitzt. Dann vird Vaseer- . 
dampf alpgelass^ix und die Tempera tur. auf 2.6.5 390 ° C BT ^?^P m 
Bei dieeer Temperatur vird im Stickstof f etrom, gegebenenfalls 
im Vakuum, so lange. weiterkondensiert, bis das Polyamid das ge- 
TrtSnschte Molekulargewiclrfc erreicht nat. 

Polyamide mit besonders hohem Molekulargewicht und guten 
mecnaniscnen Eigenschaf ten erh&lt man, vena man- die in. einam 
Rulir autoklaven Gorges tell ten Folyemide in einem veiteren )Ter- 
falirensscnritt", vorzugsveise in einem Doppelscbneckenextruder 
unter Vakuum, nacnkondensiert • 

Die Polyamide sollen eine 3peduzierte, spezifische Viskosit^t 
(RSV) - gemassen an einer Losung von 1 g des Polyamids in 100 ml 
Pbenol/Tetraoniorathan (im Gevichtsverhfiltnis 60 f ftO) bei 25 C - 
von 0^7 bis 3,0 dl/g, vorzugsweise von. 0,9 bis 2,8 dl/g, baben. 
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Die Zugabe der Salze der Pbospbinsauren der aUgemeiiien PoTneln 
I und II kann sovobl zum Schmelzkondensations-Ansatz als aucb 
zum fertigen Polyamid erfolgen. Sie kann aucb zu jedem be- 
liebigen Zeitpunkt der Kondensation erfolgen. Die Zumis-cbuhg 
der Salze der Pbospbinsauren zu einem fertigen Polyamid erf olgt • 
zveckmSflig in der Weise, daJ3 sie dein Polyamidgranulat beige- 
miscbt Verden und dieee Miscbungen direkt, bexspielsveise auf 
einer Spx*itzgieBmascbine verarbeitet ode*r vorber in einem 
Extruder auf geschmolzen, granuliert raid! nacb der Trocknting- ver- 
arbeitet verden. 

Die flamrahemmende Wirkung der zugesetzteh SalzB derr Pbospbin- 
sUuren vird nacb ASTM D 635-68 an 127 x 12/7 x t,6 mm-StJibcben 
geprttft. Die erf indungBgem&flen Polyamid-Fotfmmassen sind je nacb 
der Konzentration dee Flftmrnscbutzfaitte ls selbstverloscbend Oder 
nicbt brennbar. Beispielsveise vird durcb einen Gebalt von 
20 Gewicbtsprozent des Zinksalzes der DimethylpbospblnBslure in 
einem aus 0,9 Mol Terepbtbale&ure , 0,1 Mol Isopbtbalsiiure und 
1,02 Mol 1.,3-Bisaminometbyl 30 Gev.£ Adipin- 

saxire-Hexametbylendiaminsalz erbaltenen Polyamid ein aus- 
reicbender Flammscbutz erreicbt* 

Die Phoepborverbindungen, die in den erfindungsgem£Ben f lamm- 
festen Polyamid-Formmassen entbalten Bind, sind tbermiscb stabil 
und beeintrfichtlgen die Polyamide veder bei der Herstellung 
nocb bei der Verarbeitung. Sie sind aufgrund des ealzartigen 
Cbarakters unter den Herstellungs- und Verarbeitungsbedingungen 
nicbt flllcbtig. 

Neben den Pboepbinsauresalzen kbnnen den erf indungsgemBBen Form- 
massen aucb anorgajiiscbe Fasermaterialien in iiblicben Mengen 
zugesetzt verden, vie Glesfaeern, aber aucb Faserr aus Quarz, 
Aebeet und Xobl ens toff. 

- 7 - 
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Die Dick* speziell der Glasfasern betragt zveckm&Big 0,1 bis 
50 Mikron* vqrzugsveise 3 bis 15 Mikron, ibre Lane® 0,0* bis 
5 mm, vprzugeveise 0 f 05 bis 1 mm. Die Menge der Fasem betragt 
zveckm&Big bis zu.50 Gewicbtsprozent , vorzugsweise 10 bis 30 
Gevicbtsprozent, bezogen auf die f lammf esten Polyamidf ormmassen. 

Auflerdem konnen die erfindungegemafien Polyamidf ormmassen zia- 
satzlicb aucb . bekannte andere Hilf smittel, vie Stabilisatoren, 
Gleitmittel, Farbetoffe f FUllstoffe und antietatisqb virksame 
Verbindungen enthalten. 

Die erfindungsgemSB flammfest ausgeriiste ten PolycunidJTormmaBseii 
eignen sicb zrur Herstellimg von techniscben Teilen, besonders 
zur Eeretellung von Konatruktionsteilen elektriecber Apparate, 

-mecbaniscben-tfeert^^ ^ 

GroBrecbenaalagen ♦ 



- 8 - 



609 0 15/128 A 



2U7727 

- 8 - 

i 

Beiepiele 
Beispiel 1 a 

Ein Gemisch aus 66,4 g Te r e ph thai s Sure, 32,4 g Bisaminomethy 1- 
norbornan-Gemisoh, 49,8 g £-Caprolactam und 37 $ 2 g Dinatrium- 
salz der Xthan-1 , 2-dimethylphosphinsaure vurden allmShlich 
unter Rtthren in einer Sticks torf atmosphere auf 275°C erhitzt. 
Das bei der -Condensation gebildete Vasser vurde liber einen 
absteigenden KtihJ/er abdestilliert . Man erhitzte den Reaktions- 
ansatz noch eine Stunde bei 275°C und erhielt dann 178 g Testes 
Polyamid. 

Das durch Eintauchen in fltissigen Stickstoff abgektthlte Produkt 
vurde in einer Kreuz s chlagmtlhle gemahlen, vMhrend ftinf Stunden 
toei 180°C im Vakuum ( < 1 mm Hg) getrocknet und bei 235°C zu 
1,6 mm dicken Platten verpreflt (RSV 1,34 dl/g) • Die durch Aus- 
Bfigen erhaltenen Priifkbrper (127 x 12,7 x 1,6 mm) vurden dem 
Brenntest nach ASTM D 635-66 untervorfen, Das Ergebnis des 
Testes ist in Tabelle 1 €*ngegeben. 

Beispiel 1 b (Vergleichsbeispiel) 

Ein Polyamid aus TerephthalsSure , Bisaminomethylnorbornan- 
Gemisch und £ -Caprolactam vurde vie in Beispiel 1 a beschrieben, 
jedoch obne Zusatz des Phosphinsauresalzes , hergestellt und nach 
ASTM D 635-68 gepriift (Tabelle l). 

Zur Herstellung des Bis-(aminomethyl)-norbornan-Gemisches vurde 
2-Cyano-bicyclo^2 f 2, l^liepten-5 hydrof ormyliert. Das Reaktions- 
produkt vurde mit Ammoniak und ¥asserstoff zum Bis-(aminoraethyl)- 
norbornan- Gemisch umgesetzt. 

Beispiel 2 

Ein Gemisoh aus 66,4 g Te reph thai e Mure , 58 g 1 ,3-Bisaminomethyl- 
cyclohexan (haupts&chlich in der trans-Form vorliegend) f 36,3 g 
£ -Caprolactam und 32,9 g Dinatriumsalz der Sthan-1 , 2-dimethyl- 

609*15/1204 ! " 9 " 
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phosphinsSure vurden allmahlich unter Riilrren in einer Stick- 
stoffatmospbare auf 275°C erhitzt. Das bei der Kondensation ge- 
bildete Vasser vurde Uber einen absteigenden Kiihler abdestil- 
liext. Mail erhitzte den Reaktionsansatz noch eine Stunde bei 
275°C mid erhielt dann 152 g festes Polyamid. 

Aus. dem Produkt vurden vie in Beispiel 1 a beschrieben Priif- 
©tkbe {1RSV 1 ,02 dl/g) hergestellt und dem Brenntest nach ASTM 
D 635-58 unterworfen. Das Ergebnis des Testes gibt Tabelle 1 
vie der. . 

Beist>iei 3 a 

Bin Gemisch aus 1^9,5 g Terepb thai satire, 16,6 g Is oplxthaisaure , 

1^5 > T g 1, 3-Bisaminomethylcyclohexan, 11 6,7 g AdipinsSure*- *_ 

Hexamethylendiamin-Salz (AH-Salz) und 93 g Zinksalz der Di- 
metbylpbospbinsaure vurden allmSLhlich unter Rtihren in einer 
StickstofTatmosph&re auf 275°C erhitzt. Dabei trat Konden- 
sation ein unter Abspaltung von Vasser, das iiber einen ab- 
steigenden Xtlhler abdestilliert vurde. Der Reaktionsansatz wurde 
eine Stunde bei 275°C gehalten. Man erhielt 391 , 5 g testes 
milehigveiBes Polyamid. 

Nach den Angaban von Beispiel 1 a vurden Normstabe (RSV 0,98 
dl/g) hergestellt und dem Brenntest nach ASTM D 635-68 unter- 
vforfen. Das Material ervies sich in diesem Test als nicht 
bretinbar, vie aus Tabelle 1 ersichtlich ist. 

Beispiel 3 b (Vergleicbsbeispiel) 

Ein Polyamid aus Terephthalsaure , Isophtbalsaure f 1,3-Bis- 
anxinomethylcyclohexan und AH-Salz vurde wie in Beispiel 3 & be- 
schrieben, jedocb ohne Zusatz des Phosphinsaureealzes herge- 
stellt und nach ASTM D 635-68 geprlif t (Tabelle 1 ) . 
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Beispiel h 

Es vurde vie in Beiepiel 3 a beschrieben, ein Polyamid, "bei dem 
an S telle von 93 g Zinksalz der Dimethylphosphinsaure 96 g 
Dinatriumsals* der A than- 1 % 2-dimethylphosphinsaure Verwendung 
fanden, hergestellt. Das Produkt, das in einer Ausbeute von 
420 g anfiel, erreichte im Brenntest nach ASTM D 635-68 das 
Pradikat nicht brennbar, vie aue Tabelle 1 zu entnehmen ist. 
RSV der Priif stabchen 0,88.dl/g. 



Beiepiel 5 

Eb vurde vie in Beispiel 3 a beschrieben, ein Polyamid herge- 
stellt, das an Stello des Zinksalzes der DijnethylphospliinseViire 
das Zinksalz der £than-1 , 2-dimethylphosphinsaure in gleiclier 
Menge enthielt, Es fielen 420 g Produkt an* RSV- Vert der Prefl- 

i platte 0,92 dl/g. Die Priifung gem&fl ASTM D 635-68 ergab das 

| PrSdikat nicht brennbar (Tabelle 1) . 

i 

i Beispiel 6 

i . 

i 

\ Es vurde vie in Beispiel 3 a beschrieben, ein Polyamid herge- 

etellt, das an Stelle des Zinkealzes der Dime thy lphosphinseVure 
j 90 g Dinatriumsalz der p-Xy lyl en- dime thy lphosphijis Sure 

l 0 0 

| (NaO-P-CSH 2 -^^-CH 2 -P-0Na) enthielt. Das Produkt, dats 

in einer Ausbeute von 4l6 g anfiel, erreichte im Brerintest nach 
I ASTM D 635-68 das PrSdikat nicht brennbar, vie aus Tabelle 1 zu 

j entnehmen ist. RSV der PreBplatte 0, 82 dl/g. 

i 
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Patentanspriiche : 

1. Ein flaramwidrig machendee Mittel enthaltende Polyamidf orm- 
maes e y dadurch gekennzeichnet , daB das f lamniwidrig macbende 
Mittel ein Salz einer Pnospnins&ure der allgemeinen Formel 

0 

R-ji-0-Me l/n I 
R 

oder einer Dipbospnins&ure der allgemeinen Formel 

0 0 

Me 1 /n ^0-P-R 1 -P-O-Me 1 ^ II 



1st, vorin Me fur ein Alkalimetall oder ein Me tall aue der 
zweiten oder dritten Haupt- oder Nebengruppe dee Periodexi- 
sye terns stent, 

n die Wertigkeit dee Metalls Me, 

R gleicbe oder verecnledene ges&ttigte, of f enkettige , 

gegebenenfalls verzveigte, oder cycliscne Alkylreste mit 
1 bis 16, vorzugsweise mit 1 bis 6, Konle*>stof fat omen, 
Arylreste oder Arylalkylreste mit 6 bis l6 Konlenstoff- 
at omen, und 

R 1 einen ges&ttigten, offenkettigen, gegebenenf alls Ter- 

zweigten oder cycliBcnen Alkylen-, Ary lalkylen- , Arylen-, 
Ary 1 enalky 1 en- oder Aren-bisalkylen-rest mit 1 bis 6, 
vorzugsweise 2 bis 4, Konlenstoffatomen im Alkylenrest, 

bedeuten* 

2. Polyamidf ormmasse nacb Ansprucb 1, daduron gekennzeichnet, dafl 
eie ein Fnosphins&uresalz der allgemeinen Formel I oder II 
in einer Menge von 6 bis k0 9 vorzugsweise 8 bis 30, Gevicnte- 
prozent enth&lt, bezogen auf das Gewioht dee Polymeren. 
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3. Polyamid-Formmasse nach Anspruch 1 und 2, dadureb. gekenn- 
eeichnet, dafi »jie als Polyamid ein amorpbes Polyamid entb&lt, 
das sicb ableitet von 1.3- oder 1 , 4-Bis-(amin©methyl)-cyclo- 
bexan, 2,5- oder 2,6-Bis-(aminometbyl)-bicyclo/2,2, l7iieptan, 
Diroethyl-bis-(4-aminocyclobexyl)~methan, 2,2,4- oder 2,4,4- 
Trimetbylbexametbylendiarain oder Xylylendiamin als Haupt- 
diaminkomponente . 

4. poXyamid-Fornnnasse nacb Ansprucb 1 bis 3, dadurcb geJcenn- 
zeicbnet; dafl sie einen IHills t of £ entbalt. 
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